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(&) COMPOSITIONS AZEOTROPIQUES A BASE DE (N.PERFLUOROHEXYL) ETHYLENE POUR LE TRAITEMENT 
DE SURFACES SOLIDES. 

(§) Pour remplacer les compositions a base de CFC ou 
de HCFC dans le traitement de surfaces solides (notam- 
ment defluxage), Pinvention propose des compositions 
azeotropiques a base de (n. perfluorohexyl) -ethyl&ne et 
d'un solvant organique contenant 4 a 8 atomes de carbone 
(alcool, c6tone, ester, ether ou alcane). 
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DESCRIPTION 

La presente invention concerne le domaine des hydrocarbures fluor6s et a 
plus particulferement pour objet de nouvelles compositions utilisables pour le traite- 
5 ment de surfaces solides. 

Le 1,1,2-trichloro-1,2,2-trifluoroethane (connu dans le metier sous la desi- 
gnation F113) a ete largement utilise dans Pindustrie pour le nettoyage et le degrais- 
sage de surfaces solides tr6s diverses (pieces metalliques, verres, plastiques, com- 
posites). Outre son application en electronique au nettoyage des flux de soudure 
10 pour eliminer le flux d6capant qui adhere aux circuits imprimis, on peut mentionner 
ses applications au degraissage de pieces metalliques lourdes et au nettoyage de 
pieces m§caniques de haute qualite et de grande precision comme, par exemple, les 
gyroscopes et le materiel militaire, aerospatial ou medical. Dans ses diverses appli- 
cations, le F113 a et<§ le plus souvent associe a d'autres solvants organiques (par 
15 exemple le methanol), de preference sous forme de melanges azeotropiques ou 
quasi azeotropiques qui ne demixent pas et qui, employes au reflux, ont sensible- 
ment la meme composition dans la phase vapeur que dans la phase liquide. 

Cependant, I'emploi de compositions a base de F113 est maintenant interdit 
car le F113 fait partie des chlorofluorocarbures (CFC) suspectes d'attaquer ou de 
20 degrader I'ozone stratospherique. 

Dans ces diverses applications, le F113 peut etre remplace par le 1,1- 
dichloro-1-fluoroethane (connu sous la designation F141b), mais I'utilisation de ce 
substitut est deja reglementee car, bien que faible, son effet destructeur vis-a-vis de 
I'ozone n'est pas nul. 

25 Pour contribuer a resoudre ce probleme, il a 6te propose dans les brevets 

EP 443 991 et 525 266 de remplacer les compositions & base de F1 13 ou de F141b 
par des compositions a base de (perfluoroalkyl)-ethylenes et de divers solvants 
organiques. Sont notamment decrites dans les exemples 31 et 32 du brevet 
EP 443 91 1 deux compositions azeotropiques du (n.perfluorohexyl)-ethylene avec 

30 I'ethanol (Eb. 72,8°C) et llsopropanol (Eb. 72,3°C). 

Selon la pr6sente invention on propose maintenant de remplacer les 
compositions a base de F113 ou de F141b par des compositions azeotropiques a 
base de (n.perfluorohexyl)-ethylene et d'au moins un solvant organique contenant 4 
a 8 atomes de carbone. 

35 Ce solvant organique peut Stre choisi parmi les alcools tels que, par 

exemple, le butanol secondaire, Talcool tertio-amylique et le methyl isobutyl carbinol, 
les cetones telles que la methyl isobutyl cetone, les esters tels que, par exemple, 
I'acetate de butyle, Tacetate de m&hoxypropyle et le propionate d'ethyle, les ethers 
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hydroxyles ou non tels que, par exemple, le 1-methoxy-2-propanol, le 1-ethoxy-2- 
propanol, le 1 ,2-diethoxyethane et le trimethoxymethane, et les alcanes tels que 
I'heptane et I'octane. 

Une composition particulierement preferee selon I'invention est celle qui 
comprend en poids 75 a 95 % de (n.perfluorohexyl)-ethylene et 5 a 25 % de 1- 
methoxy-2-propanol, de preference de 80 a 90 % de (n.perfluorohexyl)-ethylene et 
10 a 20 % de 1-methoxy-2-propanol. Dans ce domaine, il existe un azeotrope dont la 
temperature d'ebullition est de 99"C a la pression atmospherique normale 
(1,013 bar). Cette composition ne presente pas de point eclair dans les conditions 
standard de determination (norme ASTM D 3828) et permet done de travailler en 
toute securite. 

D'autres exemples de melanges azeotropiques binaires ou ternaires selon 
I'invention, particulierement interessants, sont les suivants (% en poids) : 

C6F13CH = CH2 (70 a 80 %) +2-butanol ou 2-methyl-2-butanol (30 a 20 %) 
C6Fi3CH = CH2(90a95%) + methyl isobutyl carbinol ou acetate de 

butyle(10a 15%) 
C6F13CH = CH2(60 a 70 % ) + n-heptane (40 a 30 %) 
C 6 F 13CH = CH 2 (80 a 90 % ) + n-octane (20 a 10 %) 
C 6 F 13CH = CH 2 (50 a 65 % ) + trimethoxymethane (50 a 35 %) 
C 6 F 13CH = CH2(85 a 95 % ) + 1-ethoxy-2-propanol (5 a 15 %) 
C6F13CH = CH 2 (80 a 95 % ) + 1 ,2-diethoxyethane (5 a 20 %) 
C6F 13 CH = CH2(80 a 90 % ) + methyl isobutyl cetone (20 a 10 %) 
C 6 Fi 3 CH = CH 2 (75 a 85 % ) + n-octane (7 a 12 %) 

+ methyl isobutyl cetone ou 1-methoxy-2- 
propanol ou 1-ethoxy-2-propanol (5 a 15 %) 
C6F13CH = CH2(80 a 90 % ) + 1-methoxy-2-propanol (9,5 a 19,5 %) 

+ methyl isobutyl cetone (0,3 a 0,5 %) 
C6Fi 3 CH = CH 2 (80 a 90 % ) + 1 -ethoxy-2-propanol (2 a 5 %) 

+ methyl isobutyl cetone (8 a 15 %) 
Comme dans les compositions connues a base de F113 ou de F141b, les 
compositions a base de (n.perfluorohexyl)-ethylene selon I'invention peuvent, si on le 
desire, etre stabilisees contre I'hydrolyse et/ou les attaques radicalaires susceptibles 
de survenir dans les processus de nettoyage, en y ajoutant un stabilisant usuel tel 
que, par exemple, un nitroalcane (nitromethane, nitro6thane, nitropropane,...), un 
acetal (dimethoxymethane) et le 1 ,3-dioxolane, la proportion de stabilisant pouvant 
aller de 0,01 a 5 % par rapport au poids total de la composition. 
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Les compositions selon Pinvention peuvent etre utilisees dans les m§mes 
applications et selon les memes techniques que les compositions anterieures a base 
deF113ou deF141b. 

Les exemples suivants illustrent invention sans la limiter. 

5 

EXEMPLE 1 : Azeotrope C 6 Fi3CH=CH 2 /1-methoxy-2-propanol 
a) Miseen evidence de V azeotrope 

Dans le bouilleur d'une colonne a distiller (30 plateaux), on a introduit 100 g 
de (n.perfluorohexyl)-6thyl6ne et 100g de 1-m§thoxy-2-propanol. Le melange a 
10 ensuite ete mis a reflux total pendant une heure pour amener le systeme a Pequili- 
bre. 

Au palier de temp6rature, on a recueilli une fraction d'environ 20 g que Ton a 
analysee par chromatographie en phase gazeuse. 

Uexamen des resultats, consignes dans le tableau suivant, indique la pre- 
15 sence d'un azeotrope C6Fi3CH=CH2/methoxypropanol. 





Composition (% poids) 


C6F<|3CH=CH2 methoxypropanol 


Melange initial 

Fraction recueillie a 99°C 


50 

85,5 


50 
14,5 



b) Verification de la composition azeotropique 

Dans le bouilleur d'une colonne a distiller adiabatique (30 plateaux), on a 
20 introduit 200 g d'un melange comprenant en poids 85,5% de (n.perfluorohexyl)- 
ethylene et 14,5 % de 1-methoxy-2-propanol. Le melange a ensuite ete porte a 
reflux total pendant une heure pour amener le systeme & I'Squilibre, puis on a soutir6 
une fraction d'environ 50 g et on a procede a son analyse par chromatographie en 
phase gazeuse. Les resultats consignes dans le tableau suivant montrent la 
25 presence d'un azeotrope. 





Composition (% poids) | 




C 6 Fi 3 CH=CH 2 


Methoxypropanol 


Melange initial 


85,5 


14,5 


Fraction recueillie 


85,5 


14,5 


Temperature d'ebullition corrigee pour 1,013 bar : 99°C 
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Cet azeotrope, employe pour le nettoyage de flux de soudure ou en degrais- 
sage de pieces mecaniques, donne de bons resultats. 

EXEMPLE 2 : Composition stabilisee au nitromethane 

5 Dans une cuve de nettoyage a ultrasons, on a introduit 150 g d'un melange 

contenant en poids 85,5% de (n.perfluorohexyl)-ethylene, 14% de 1-m6thoxy-2- 
propanol et 0,5 % de nitromethane comme stabilisant. Apr6s avoir mis le systeme a 
reflux pendant une heure, on a preleve un aliquot de la phase vapeur. Son analyse, 
par chromatographie en phase gazeuse, montre la presence de nitromethane, ce qui 

10 indique que le melange est stabilise dans la phase vapeur. 





Composition (% poids) 


C 6 F 13 CH=CH 2 


Methoxypropanol j 


CH 3 N0 2 


Melange initial 
Phase vapeur 


85,5 
85,5 


14 

14,1 


0,5 
0.4 



EXEMPLE 3 : Nettoyage de flux de soudure 

Cinq circuits tests (module normalise IPC-25) ont ete enduits de flux a base 
15 de colophane (flux R8F de la Societe ALPHAMETAL)) et recuits dans une etuve a 
220°C pendant 30 secondes. 

Ces circuits ont ete nettoyes a I'aide de la composition de I'exemple 1 dans 
une petite machine a ultrasons pendant 3 minutes par immersion et 3 minutes en 
phase vapeur. 

20 Le nettoyage a ete evalu6 selon la procedure normalisee IPC 2.3.26 a I'aide 

d'un conductimdtre de precision. La valeur obtenue, 1,4pg/cm 2 eq.NaCI, est tres 
inferieure au seuil d'impuretes ioniques tolere par la profession (2,5 pg/cm 2 eq.NaCI). 

EXEMPLES4a13 

25 On a opere comme a Texemple 1 mais en rempla9ant le methoxypropanol 

par d'autres solvants. Le tableau suivant indique la temperature d'ebullition normale 
(a 1,013 bar) et la composition des azeotropes. 



2766837 

-5- 



EX. 


SECOND SOLVANT 


COMPOSITION PONDERALE 
DE L'AZEOTROPE 


Eb. (°C) 


06H3^ H '" L ' M 2 


oeconu buivdiii 


4 


2-Butanol 






QQ Q 

oo,o 


5 


2-Methyl-2-butanol 


74,5 


25,5 


GO O 


6 


Methyl isobutyl carbinol 


91,5 


8,5 


4 no ft 


7 


n-heptane 


65,5 


34,5 


on ft 

90,9 


8 


n-octane 


86,7 


13,3 


102 9 ! 


9 


Acetate de n-butyle 


92,5 


7,5 


106,4 


10 


Trimethoxymethane 


58 


42 


94,5 


11 


1-Ethoxy-2-propanol 


90,5 


9,5 


104 


12 


1,2-Diethoxyethane 


87 


13 


104,9 


13 


Methyl isobutyl cetone 


83,7 


16,3 


103,4 



FXEMPLES14a18 

Dans le tableau suivant sont indiques la composition ponderale et le point 
d'ebullition normale (a 1,013 bar) de differents azeotropes ternaires selonTinvention. 



[ EXEMPLE 


14 \ 


15 


16 


17 


18 


Constituants 


Composition ponderale (%) 


C 6 F 13 CH=CH 2 


81 


78,5 


85,6 


85,4 


83,7 


Methyl isobutyl cetone 


9 




0,4 


11 




1 -Methoxy-2-propanol 




13,2 


14 




5,6 


1-Ethoxy-2-propanol 








3,6 


n-Octane 


10 


8,3 






10,7 


Ebullition (°C) 


102 


98,1 


99,2 


103 


102,2 
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REVEND1CATI0NS 

1. Composition azeotropique £ base de (n.perfluorohexyl)-ethylene et d'au 
moins un solvant organique contenant de 4 a 8 atomes de carbone choisi parmi les 

5 alcools, les cetones, les esters, les ethers hydroxyles ou non et les alcanes. 

2. Composition selon la revendication 1 contenant en poids de 75 a 95 % de 
(n.perfluorohexyl)-ethyldne et 25 a 5 % de 1-methoxy-2-propanol, de preference 80 a 
90 % de (n.perfluorohexyl)-6thylene et 20 a 10 % de 1-m6thoxy-2-propanol. 

10 

3. Composition selon la revendication 2 sous forme d'azeotrope bouillant a 
99°C a la pression atmosph6rique normale. 

4. Composition selon la revendication 1 contenant en poids de 70 a 80 % de 
15 (n.perfluorohexyl)-ethylene et 30 a 20 % de 2-butanol. 

5. Composition selon la revendication 4 sous forme d'az6otrope bouillant a 
88 f 8°C a la pression atmospherique normale. 

20 6, Composition selon la revendication 1 contenant en poids de 70 a 80 % de 

(n.perfluorohexyl)-ethylene et 30 a 20 % de 2-methyl-2-butanol. 

7. Composition selon la revendication 6 sous forme d'azeotrope bouillant a 
92,2°C a la pression atmospherique normale. 

25 

8. Composition selon la revendication 1 contenant en poids de 90 a 95 % de 
(n.perfluorohexyl)-ethylene et 10 a 5 % de methyl isobutyl carbinol. 

9. Composition selon la revendication 8 sous forme d'azeotrope bouillant £ 
30 103,9°C a la pression atmospherique normale. 

10. Composition selon la revendication 1 contenant en poids de 90 a 95 % 
de (n.perfluorohexyl)-ethylene et 10 a 5 % d'acetate de butyle. 

35 11. Composition selon la revendication 10 sous forme d'azeotrope bouillant 

a 106,4°C a la pression atmospherique normale. 

12. Composition selon la revendication 1 contenant en poids de 60 a 70 % 
de (n.perfluorohexyl)-ethytene et 40 a 30 % de n-heptane. 

40 

13. Composition selon la revendication 12 sous forme d'azeotrope bouillant 
& 90,9°C & la pression atmospherique normale. 
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14. Composition selon la revendication 1 contenant en poids de 80 a 90 % 
de (n.perfluorohexyl)-ethylene et 20 a 10 % de n-octane. 

15. Composition selon la revendication 14 sous forme d'azeotrope bouillant 
5 a 102,9°C a la pression atmospherique normale. 

16. Composition selon la revendication 1 contenant en poids de 50 3 65 % 
de (n.perfluorohexyl)-ethytene et 50 a 35 % de trimethoxymethane. 

10 17. Composition selon la revendication 16 sous forme d'azeotrope bouillant 

a 94,5°C a la pression atmospherique normale. 

1 8. Composition selon la revendication 1 contenant en poids de 85 d 95 % 
de (n.perfluorohexyl)-£thyl6ne et 15 a 5 % de 1-ethoxy-2-propanol. 

15 

19. Composition selon la revendication 18 sous forme d'azeotrope bouillant 
a 104°C a la pression atmospherique normale. 

20. Composition selon la revendication 1 contenant en poids de 80 a 95 % 
20 de (n.perfluorohexyl)-ethylene et 20 a 5 % de 1 ,2-diethoxyethane. 

21 . Composition selon la revendication 20 sous forme d'azeotrope bouillant 
a 104,9°C a la pression atmospherique normale. 

25 22. Composition selon la revendication 1 contenant en poids de 80 a 90 % 

de (n.perfluorohexyl)-6thyl6ne et 20 a 10 % de methyl isobutylc6tone. 

23. Composition selon la revendication 22 sous forme d'azeotrope bouillant 
a 103,4°C a la pression atmospherique normale. 

30 

24. Composition selon la revendication 1 contenant en poids de 75 a 85 % 
de (n.perfluorohexyl)-ethylene, 7 a 12 % de n-octane et 5 a 15 % de 1-methoxy-2- 
propanol, 1-6thoxy-2-propanol ou methyl isobutyl cetone. 

35 25. Composition selon la revendication 24 sous forme d'azeotrope bouillant 

a 98,1 °C, 102,2°C ou 102°C a la pression atmospherique normale. 

26. Composition selon la revendication 1 contenant en poids de 80 a 90 % 
de (n.perfluorohexyl)-6thylene, 9,5 a 19,5 % de 1-m§thoxy-2-propanol et 0,3 a 0,5 % 
40 de methyl isobutyl c6tone. 
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27. Composition selon la revendication 26 sous forme d'azeotrope bouillant 
a 99,2°C a la pression atmosph§rique normale. 

28. Composition selon la revendication 1 contenant en poids de 80 a 90 % 
de (n.perfluorohexyl)-§thyl6ne, 2^5% de 1-ethoxy-2-propanol et 8 a 15% de 
methyl isobutyl cetone. 

29. Composition selon la revendication 28 sous forme d'azeotrope bouillant 
a 103°C d la pression atmospherique normale. 

30. Composition selon Tune des revendications 1 a 29 contenant en outre 
au moins un stabilisant en une proportion pouvant aller de 0,01 a 5 % par rapport au 
poids total. 

31. Utilisation d'une composition selon Tune des revendications 1 a 30 pour 
le traitement de surfaces solides, en particulier pour le defluxage des circuits impri- 
mis et le degraissage des pieces mecaniques. 
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